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の初期過程で,中間体としてカチオンラジカルと硝酸イオンの対 [ArH∴ NO3~] が生じていることを示
唆している｡ また,ベンゼンのニトロ化においても,反応のごく初期から少量のジニトロベンゼンが生成
し,その異性体構成にパラニトロ体が多いという,従来の求電子的機構では考えられない結果であること
や,多くの基質のニトロ化において,共通の副生成物としてニトロフェノールの生成が認められることな
どは,このような付加脱離機構の存在とその部分的な関与を証明している｡
(3)ビクメンや2-アリールメチル-1,3-ジオキソランなどの化合物にこの新しいニトロ化反応を適用す
ると,炭素-炭素結合の切断が見られる｡ たとえばビクメンでは,ニトロニウムイオンを用いたニトロ化
反応では正常な核置換体のみが得られてくるのに対し,京大法を用いた場合では,中央の炭素-炭素結合
がメソリティックに切断された三種の化合物,すなわち,α-メチルスチレン,クミルアルコール,アセ
トフェノンのみが得られてくる｡ これらの化合物は,ビクメンのカチオンラジカルが中央部分で開裂して
カチオン種とラジカル種を発生し,後者はさらに酸化されてカチオン種に変わるが,このカチオン種が硝
酸イオンに捕捉されてエステルとなり,そこから硝酸や亜硝酸が脱離したり,加水分解されて生じたもの
と考えられる｡
以上のように,申請者はニトロニウムイオンを経由する従来の古典的なニトロ化機構に加えて,三酸化
窒素による-電子酸化を経由する非古典的なニトロ化機構が存在し,適当な条件のもとではこの過程が主
要な役割を持ちうることを明らかにした｡この二元的な反応機構を用いると,現在までに得られているほ
とんどすべての実験事実をうまく説明することができる｡
申請者の見出した新しいニトロ化反応は,単に学術上の関心に止まらず,環境問題及び省資源 ･省エネ
ルギーの両面から内外の化学系企業の注目するところとなっており,新しい世紀へ向けた技術としてその
展開が大いに期待されている｡
このように,三酸化窒素を活性種として起こる新しいニトロ化反応に関する申請者の研究業績は,一世
紀半にわたり方法論的に進歩がなかったこの分野に新しい化学技術の萌芽をもたらした顕著な業績であり,
大学院在学5年未満ではあるが,特例として博士 (理学)の学位を授与するに充分と考えられる｡ よって
本論文は博士 (理学)の学位論文として価値あるものと認める｡
なお,主論文および参考論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した研究分野につい
て口頭試問した結果,合格と認めた｡
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